10/516642! 



BUNDE5REPUBLIK DEUTSC 



PCT/DE#3/ 0 17 4 f 

;hland 



28 NOV 2004 




RECQ 2 8 JUL 2003 



WIPO 



PCT 



Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



102 24110.4 



29. Mai 2002 



Erlus Baustoffwerke AG, Neufahrn, Niederbay/DE 



Keramischer Formkorper mit photokatalytischer 
Beschichtung und Verfahren zur Herstellung 
desselben 



IPC: 



C 04 B 41/87 



Die angehefteten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unteriagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 02. Juli 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 



Im Auftrag 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR (b) 




CERTIFIED COPY OF 
PRIORITY DOCUME*' 



29. MAI. 2002 14:15 



m 



NTANft LOUIS, POEHLAU ET AL 



27 



278 S. 29/29 




Erius Baustoffworke AG 
HauptstraBe 106, 84088 Neufahm 



P/43519/AW-mp 




Zusammenfassung 



Die Erfindung betrlffieinen keramischen FormkOrpar aus oxidkeramischem 
Basismaterial mlt bei Beregnung Oder Berieselung mit Wasser 
selbstreinigencfer OberflSche, wobei der FormkGrper elne porose 
oxldkeramische Beschlchtung auiwefst, wobei die Beschichtung 
photokatalytisch aktiv 1st und eine spezifische OberflSche In einem Bereich 
von etwa 25 m 2 /g bis etwa 200 m 2 /g f vorzugsweise von etwa 40 m 2 /g bis 
etwa 150 m 2 /g, aufweist. Die Erfindung betrifft weitertiln ein Verfahren zur . 
Herstellung einessofchen keramischen Formkorpere. 
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P/43519/AW-mp 



Erlus Baustoffwerke AG 
Hauptetrafte 106, 84088 Neufahrn 



Keramischer FormkSrper mit photokatalytischer Beschichtung und 
Verfahren zur Herstellung desselben 

Die Erfindung betrifft einen keramischen Formkorper aus oxidkeramischem 
Basismaterial mit bei Beregnung Oder Berieselung mlt Wasser selbstreinigender 
Oberfiache sowle ein Verfahren zur Herstellung desselben. 

Aus der EP 0 590 477 B1 ist eln Baumaterlal bekannt, dass beispielsweise ein 
AuRenwandmaterial Oder Dachmaterial sein kann, wobei auf der Oberfiache des 
Baumaterials ein dQnner MetaJloxidfilm mit photokatalytischer Wirkung 
aufgebracht 1st. Der Metalloxidfilm wird bevorzugtmittels Sol43el-Verfahren 
aufgebrecht. Bevorzugt wird unter Verwendung von Tltandioxidsol ein Titandioxid- 
Dunnfllmbaumaterial hergestellt. Der aus der EP 0 590 477 B1 bekannte dunne 
Metalloxidfilm woist desodorierende Antischimmeleigenschaften auf. 

Der aus der EP 0 590 477 B1 bekannte Metalloxidfilm welst aufgrund seiner 
filmartigen Struktur eine kleine Oberfiache und mlthin eine niedrige katalytfsche 
Aktlvltat auf. 
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Aus der DE 1 99 11 738. A1 ist. ein mit Fe**-lonen dotierter Trtandioxid- 
PhotokataJysator bekannt, der eineazu den Fe^-lonen aquimolaren Oder 
annShemd iquimolaren Gehalt an fQnfwertigen lonen atrfweist. Der aus der DE 
199 f 1 738 A1 bekannte, mit Fe s *-lonen dotierte Tifandio«ld-Photbkatalysator wird 
Qber Sol-Gei-Verfahren hergestellt 

Aus der EP 0 909 747 A1 ist ein Verfahren zur Erzeugung einer 
Seibstreinigungseigenschaft von Oberflachen, insbesondere der Oberflache von 
Dachziegeln, be! Beregnung oder BerieseJung mit Wasser bekannt. Die 
Oberflache weist hydrophobe Erhebungen mit einer H6he von 5 bis 200 pm in 
verteilter Form auf. Zur Erzeugung dieser Erhebungen wird sine Oberflache mit 
einer Dispersion von Pulverpartlkein aus inertem Material in einer Siioxan-Lflsung 
benetzt und das Siloxan anschlieliend ausgehartet. Das aus der EP 0 909 747 A1 
bekannte Verfahren erlaubt die Herstellung eines keramfschen Korpers, der eine 
Oberflache aufweist, an der Schmutzpartikel schlecht haften k6nnen. Der aus der 
EP 0 909 747 A1 bekannte keramlsche Kflrper veffOgt Ober keinerlei katalytische 
Aktivitat 

Aus der WO 01/79141 A1 ist ein weiteres Verfahren zur Erzeugung einer 
Seibstreinigungseigenschaft einer Oberflache sowie ein mit dfesem Verfahrfen 
hergestellter Gegenstand bekannt GemSS diesem Verfehren wird auf eine 
Oberflache mittels eines Sol-Gel-Verfahrens eine metailorganische Verbindung 
des Titanoxids aufgetragen, die Oberflache getrocknet und anschlieBend bel 
hflherer Temperatur getempert. Die Oberflache der Titanoxidschicht kann 
nachfoigend hydrophobiert werden. . 

Aufgabe der Erflndung ist es, einen keramischen Formkdrper, insbesondere 
Dachbaustoffe, bereitzustelien, der eine verbesserte Selbstreinigungskraft und 
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eine und verbesserte Stability, wie beispielsweise verbesserte 
Abriebbestandfgkeit, aufweist. 

One weltere Aufgabe ist es, ein Verfahren zur Herstellung eines solchen 
verbesserten keramischen Formkerpere anzugeben. 

Die der Erflndung zugruhde liegende Aufgabe wlrd dunch einen keramischen 
FormkSrper aus oxfdkeramischem Baslsmaterialmiibei Beregnung oder 
Berieselung mit Wasser selbstreinigender OberflSche, wobei der Formkorper ein© 
pordse oxidkeramische Beschichtung aufweist, wobei die Beschichtung 
photokatalytisch aktiv Ist und eine spezifische Oberflache in einem Bereich von 
etwa 25 m 2 /g bis etwa 200 m 2 /g, vorzugswelse von etwa 40 m 2 /g bis ietwa 150 
m 2 /g, aufweist, geldst. 

Bevorzugte Weiterbildungen des keramischen Formkflrpers sind in den 
abhangigen AnsprGchen 2 bis 1 8 angegeben. 

Die Aufgabe wird wefterhin dunch ein Verfahren zur Herstellung eines keramischen 
Formkdrpers aus oxidkeramischem Basismateriai mit bei Beregnung oder 
Berieselung mit Wasser selbstreinigender Oberflache, wobei der Formkorper eine 
photokatalytisch aktive, porfise oxidkeramlsche Beschichtung mit einer 
spezfflschen Oberfiache in einem Bereich von etwa 25 m 2 /g bis etwa 200 m 2 /g, 
vorzugsweise etwa 40 m 2 /g bis etwa 150 m^g,. aufweist, wobei das Verfahren die 
folgenden Schritte umfasst: 

(a) Mischen von photokatalytisch aktivem,.oxidkeramlschem Pulver, Steilmittel 
und/oder Haftmittei sowie einer FIGssigphase unter Bereitsteilung efner 
Suspension, 
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(b) Aufbringen der in Schritt (a) hergesteilten Suspension auf das oxidkeramische 
Basismaterial unter Ausbildung einer Schicht, 

(c) HSrten der in Schritt (b) berettgestellten Schicht unter Ausbildung einer 
photokatalytisch aktiven, por5sen oxidkeramischen Beschichtung. 

Bevorzugte Werterbildung dieses Verfahrens sind in den abhangigen 
Patentansprtlche 20 bis 43 angegeben. 

Der gemafc den erfindungsgemaften Verfahren hergesteilte keramische 
Formkorper welst eine sehr geeignete Porositat urid Stabilitat auf. 

Im Unterschled zu den im Stand der Technik bevorzugt verwendeten Sol-Gel- 
Verfahren zur Hersteliung von Beschichtungen wind erfindungsgemaft eine 
Suspension von photokatalytisch aktivem, oxidkeramischem Pulver mit weiteren 
Komponenten auf elnem oxidkeramischen Basismaterial aufigetragen. Es kommt . 
mlthln nlcht zur Ausbildung eines Films, sondern zur Ausbildung einer porSsen 
Struktur mit grafter spezifischer Oberflache. 

Die ausgebiidete Struktur 1st eine hochporSse Struktur, d.h. die spezifische 
Oberflache der katalytisch aktiven, porasen oxidkeramischen Beschichtung liegt in 
einem Bereich von 25 m*/g bis 200 mVg, welter bevorzugt In einern Bereich von 
etwa 40 m*/g bis etwa 150 m*/g. Weiter bevorzugt liegt die spezifische Oberflache 
in einem Bereich von 40 m*/g bis etwa 100 rrfVg. 

Mit einer spezifischen Oberflache von etwa 50- m*/g wird eine sehr 
zufriedenstellende katalytische AktMtat der aufgebrachten oxidkeramischen 
Beschichtung erhalten. Dabel liegt die mitflere Schlchtdicke der oxidkeramischen 
Beschichtung vorzugsweise In einem Bereich von etwa 50 nm bis etwa 50 pm, 
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wetter bevorzugt von etwa 100 nm bis etwa 10 \im. Mit einer Schichtdicke von 
etwa 1 pm wind eine sehr zufriedenstellende katalytische Aktivftat erhalten, 

Mft der erfindungsgemaBen photokatalytisch akBven, porOsen oxidkeramischen 
Beschichtung werden auf dem keramfschen Fdrmkorper sfch ablagemde(r) bzw. 
einlagernde(r) Schimmel, Pilzhyphen, Pflanzenwuchs, beispielsweise Moos, Algen 
etc, bakterielle Verunreinigungen, etc. photochemisch abgebaut und entfemt Die 
photokatalyttsche Aktivrtat der pordsen oxidkeramischen Beschichtung ist auGerst 
vorteilhatt bei Umgebungstemperatur ausreichend, urn die genannten Stoffe bzw. 
Verunreinigungen zu oxidieren und somit abzubauen. Die oxidierten Substenzen 
( Jllill weisen ein vemnindertes Haftungsverm5gen auf und warden bei Beregnung bzw. 

Berieselung mit Wasser leicht von der Oberflache des erfindungsgemaBen 
FormkGrpers abgespGlt. 

Es wird vermutet, dass die photokatalytisch aktive Beschichtung zum efnen 
unmittelbar auf die organischen Verschmutzungsstoffe bzw. Verunreinigungen 
oxidativ einwirken kann. Zum anderen wird angenommen, dass die oxidative 
Wirkung der photokatalytisch aktiven Beschichtung mlttelbar dunch die Erzeugung 
von Sauerstoff-Radikalen erfolgt, die nachfolgend die Verschmutzungsstoffe bzw. 
Verunreinigungen oxidieren und mithln abbauen. 

Die Seibstreinigungswirkung des erfindungsgemSfien keramischen FormkOrpers 
kann waiter gesteigert werden. wenn unter der photokatalytisch aktiven, porosen 
oxidkeramischen Beschichtung eine Oberfiachenstruklur mit Erhebungen bzw. 
Vertlefungen angeordnet ist und/oder wenn die photokatalytisch aktive, pordse 
oxidkeramische Beschichtung sefbst eine Oberftschenstnuktur mit Erhebungen 
und Vertiefungen aufweist 
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Es hat sich gazelgt, dqss keramische Oberflachenstrukturen mit Ertiebungen, 
vorzugsweise mit einer vorgegebenen Verteilungsdichte, Ober erne Oberraschende 
Seibstreinigungseigenschaft verfugen. Die Erhebungen konnen weiterhin 
hydrophobiert sein, so dass die Anhaftung von hydrophiien 
Verschmutzungsstoffen bzw. Verunreinigungen wetter stark verringert wird. 

, Die Erhebungen kdnnen durch Aufbringung von partlkuiSrem Material auf dem 
keramischen Baslsmaterial gebiidet werden. Als partSkulares Material wird hlerbei 
vorzugsweise temperaturbestandiges, gemahlenes Material.verwendet, das 
vorzugsweise aus der Gruppe ausgewahlt wird, die aus gemahlenem Gestein, 
Schamotte, Ton, Mineraie, Keramikputverwle SiC, Glas, Glasschamotte und 
Mischungen davon bestehen. SelbstverstSndlich kann als partikulares Material 
auch TIOz. Al 2 0 3l SiO z und/oder Ce20 3 verwendet werden. Dabei haben sich 
Partikel mit einer Grofte In einem Bereich von bis zu 1500 nm, vorzugsweise von 
etwa 50 nm bis etwa 700 nm, afs sehr geeignet erwiesen. Weitertiin ist ein 
Partikelgrfj&enbereich von etwa 50 nm bis etwa 200 nm sehr bevorzugt . 

Bevorzugt 1st dass die Erhebungen bzw. Vertiefiingen HQhen bzw. Tiefen in 
einem Bereich von bis zu 1500 nm, vorzugsweise von etwa 50 nm bis etwa 700 
nm, weiter bevorzugt von etwa 50 nm bis etwa 200 nm, auftoeisen. Somit tonnen 
die Erhebungen auch unter Aggregation oder Agglomeration von kleineren 
Partikein gebiidet werden. 

Das partlkuiare Material kann hlerbei unter Verwendung von Haftmitteln an dem 
keramischen Basismaterial fixiert werden. Belspielswelse kdnnen als Haftmittel 
. Polysiioxane verwendet werden, die das partikulare Material zum einen an der 
Oberfiache des oxidkeramischen Basfsmaterials foderen und zum anderen die . 
hergestellte Beschichtung mit einer superhydrophoben Oberflache'versehen. Das 



n^ G \n^2 3 i? 23 V ° n NVS:F AXG3J0.0101/0 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 29 von 50) 
Datum 29.05.02 14:02 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag 
Betreff: 50 Seite(n) empfangen 



29. MAf. 2002 14:08 ^ENTANffi LOUIS, POEHLAU ET AL Q//'?S S; 9/29 



Haftmlttel, beispielsweise das Polyslioxan, wird im Schrftt (a) des 
. erfindungsgemaflen Verfahren bei der Herstellung der Suspension zugesetzt. 

Sofern die Hydrophobierung der Oberflache der Beschichtung erhalten werden 
soli, darf In dlesem Fall das HSrten In Schritt (c) nlcht bel eJner Temperatur von 
mehr als 300°C erfolgen. Wlrd die Temperatur Qber 300 e C erhoht kann es zu 
einer thermlschen Zersetzung des Polysiloxans und 2um Abbau der 
superhydrophoben Oberflache auf der photokatalytisch aktiven; porflsen 
oxidkeramischen Beschichtung kommen. 

• SelbstverstSndlich k&nnen auch andere Haftmlttel, vorzugsweise organischer 
Natur, wie beispielsweise Carboxymethylcellulosen verwendet werden. 

Bei einem Brennen des keramischen FormkOrpers, das Qblicherweise in einem 
Bereich von mehr als 300*C bis etwa 1 1 0O°C durchgefGhrt wlrd; wird das zur 
Erzeugung von Erhebungen verwendete partlkuiare Material mit einer Temperatur 
beaufschlagt, die zu einem oberflachlichen Erweichen der Partikeloberfl§chen 
fOhrt, so dass sich eine sinterahnliche Verbindung zwlschen dem partikulSrem 
Material und dem oxidkeramischen Basismaterial auabiidet Hierbei tonnen 
beispielsweise auch die Sirrtertemperatur absenkende Flussmittel zugesetzt 
werden. 

/- • 

• Dem Fachmann sind aus den EP 0 909 747, EP 00 115 701 und EP 1 095 923 " 
verechfedenartige M5glichkeiten zur Befestigung von partikulSrem Material auf 
einer keramischen Oberflache bekannt. Die Inhalte der EP 0 909 747, EP 00 11 5 
701 und EP 1 095 923 werden hiermit unter Bezugnahme aufgenommen. 
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Vorzugsweise werden zur Bifdung der photokatalytisch aktiven, poitfsen 
oxfdkeramischen Beschichtung photokatalytisch aktlve, oxldkeramische 
Materialien verwendet, die aus der Gruppe ausgewahit werden. die aus TI0 2 , 
AfeOa, Sf0 2 . Ce20 3 und Mischungen davon besteht. 

Gematt einer weiteren tevorzugten AusfDhrungsform konnen die vorgenannten 
photokatalytisch aktfven, oxidkeramischen Materialien audi in dem 
oxidkeramischen Basiskorper enthaften sein. 

Gemaa einer bevorzugten AusfDhrungsform umfasst das photokatalytisch akth/e, 
' oxldkeramische Material in der Beschichtung und/oder in dem oxidkeramlschen 
Basismaterial TIO2 Oder Al 2 0 3 , wahiweise in Kombination mit weiteren 
oxldkeramischen Materialien. Als sehr geeignet haben sich beispieJsweise 
Mischungen aus Titandioxid und Siiiziumdloxid. Titandioxid und Aiuminiumdloxld, 
Aluminiumdioxid und Siiiziumdloxid als auch aus Titandioxid, Aluminlumdioxid und 
Siiiziumdloxid erwiesen. 

Als Titandioxid wind hierbei vorzugsweise Titandioxid mrt Anatas-Struktur 
verwendet. AJs Aluminlumoxld wird bevorzugt Aluminiumoxid C verwendet, das 
krfstallographlseh der 6-Gruppe zuzuordnen 1st und uber eine Starke oxidations- 
katalytische Wirkung verfOgt 

Geeignetes Aluminlumoxld C 1st bei der Degussa AG, Deutschland, erhsitlich. 
Beispielsweise hat sich AEROSIL COK 84; elne Mischung von 84 % AEROSIL 
200 und 16 % Aluminlumoxld C, als sehr ve/wendbar bei der vorliegenden 
Erfindung erwiesen. 
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Bel Verwendung von TiOa In der oxidkeramischen Beschichtung ist bevorzugt, 
dass das TiOa wenlgstens tellweise in der Anatas-Stiuktur. vorzugswelse zu 
wenigstens 40 Gew.-%, bevorzugt zu wenigstens 70 Gew.-%, weiter bevorzugt zu 
wenigstens 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an HOz, vorfiegt 

Als sehr geeignet hat sich TIOz era/fesen. das in efner Mlschung aus etwa 70 - 85 
Gew.-% Anatas bzw. etwa 30-15 Gew.-% Rutil vortiegt. 

Vorzugswelse wird das bei der vorliegenderi Erfindung verwendete Ti0 2 durch 
Flammenhydrolyse vpn TiCU als hochdisperses TlOa erhalten, welches 
vorzugswelse eine Partikelgrolie von etwa 15 nm bis 30 nm, vorzugswelse 21 nm 
aufweist. 

Beispieisweise kann hlerfDr das unter der Bezelchnung Tftandjoxid P 25 von der 
Degussa AG, Deutschland emaltliche Titandioxid verwendet werden. das aus 
einem Anteil von 70 % Anatasform und 30 % Rutil besteht. AufJerst vorteOhaft 
absorbiert Titandioxid in der Anatasfomi UV-Licht mit WellenlSngen von Welner als 
385 nm. Rutil absorbiert UV-Llcht mlt einer Weltenlange von klelner als 415 nm. 

GemaG ein bevorzugten Weiterofldung weist der erfindungsgemafle keramische 
Formkarper eine euperhydrophobe Oberflache auf. 

Es hat sich gazeigt, dad die Selbstreinigungseigenschaft der Oberflache deutllch 
verbeseert werden kann, wenn die photokatalytisch aktive, porose oxidkeramische 
Beschichtung mit einer superhydrophoben Oberflache vereehen wird. Die 
oxidlerten organischen Verechmutzungsstoffe werden noch leichter durch 
Beregnung Oder Berieselung mit Wasser von der Oberflache heruntergespolt. 
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10 



Unter elner superhydrophoben Oberfliche wind im Sinne der Erflndung elne 
Oberfiache mit elnem Randwinkel von wenigstens 140 0 fDr Waeser veretanden. 
Der Randwinkel kann an elnem auf eine-Oberflache gegebenen Wassertropfen mft 
elnem Volumen von 1 5 pi auf herkammliche Art und Wefse bestimmt werden. 

Vorzugswelse betrigt der Randwinkel wenigstens 150 s , weiter bevotzugt 160 s , 
noch welter bevorzugt wenigstens 170°. 

Die photokatalytisch aktive, porose oxidkeramische Beschlchtung kann unter 
Verwendung von Ormoceren. Polysiloxan, Alkyteilan und/oder Fluorsflan 
hydrophobiert werden. 

Vorzugswelse wind elne Mischung aus SI0 2 und Ruoreilan aufgebracht, wodurch 
elne superhydrophobe Oberfiache bereitgestellt wind. Diese Hydrophoblerung bzw. 
Bereitstellung elner superhydrophoben Oberfiache 1st aulieret vortenhaft flir die 
Selbstreinigungselgenschaft des erfindungsgemaUen Formkdrpers. 

GemSB elner weiteren bevorzugten Ausfohrungsfbrm weist die supemydrophobe 
Oberfiache Erhebungen auf. Diese Emebungen kfinnen bei Aufbringung des. 
Hydrophobierungsmittels erzeugt werden. indem dem Hydrophoblerungsmlttel 
partikuiares Material zugemischt wfrd und diese Mischung nachfolgend auf die 
photokatalytisch aktive, porpse oxidkeramische Beschichtung aufgebracht wird. 

Wenn die Oberfiache mft den vorstehend angegebenen Hydrophobierungsmltteln 
hydrophobiert ist. darf die Temperatur nlcht Qber 300'C erheht werden, da es 
dann zu der berelts oben erwahnten thermischen Zersetzung der 
Hydrophobferungsmlttel kommen kann.- 



FAXG3 Nr. 139523 von NVS:FAX<33.l0.0101/0 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 33 von 50) 

SfS?nc-?w 1 t :02 'I tatUS: SerV6r MRSDPAM 02 (MRS 4.00) Obemahm SenSrig > 
Betrefn 50 Seite(n) empfangen 



29. HAL 2002.14:10 ■ ^pNTANW. LOUIS, POEHLAU ET AL ^^273 3. 13/29 



Im Slnne der Erfindung erlblgt daher eln Harten durch Brennen nur dann, wenn 
noch keine supertiydrophobe Oberflache auf der photokatalytisch aktiven, porflsen 
oxidkeramischen Beschichtung aufgebracht wurdei Wurde Pofysfioxan als 
Haftrnittel verwendet und nachfolgend der FormkOrper durch Brennen gehartet, 
mufl regeJmaiiig die Oberflache noch eCnrnal hydrophobiert werden, wenn efne 
supertiydrophobe Oberflache auf der photokatalytisch aktfven, porflsen 
oxidkeramischen Beschichtung bereitgestellt werden soil. 

Vorzugswelse liegt der keramische Formkorper als Dachziegel, -Ziegel, Klinker 
Oder Fassadenwand vor. 

Bel der Herstellung eines erfindungsgemSfSen keramischen Formkflrpers liegt das 
In Schrftt (a) verwendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische Pulver 
vorzugswelse in einer nanodispersen Form vor. Hierbei hat sich 
Partikelgrtilienbeneich des oxidkeramischen Pulvers In elnem Bereich von 5 nm 
bis etwa 100 nm, weiter bevorzugt von etwa 10 nm bis etwa 50 nm, als sehr 
geelgnet erwlesen. 

Zur Herstellung des erfindungsgemaUen" keramischen Formk&rpers wirel aus 
oxldkeramischem Pulver, SteJImittel und/oder Haftrnittel sowie einer Fltissigphase 
unter Mischen eine bevorzugt homogene Suspension bereltgesteiit. Dlese 
Suspension kann In einer gewunschten Schichtdlcke auf das oxidkeramische 
Basismateria) aufgebnacht warden. 

Die Suspension kann beispielswelse durch GleBen, Streichen, SprGhen, 
Schleudern, etc. auf das keramische Basismaterial aufgebracht werden. 
Selbstverstandlich kann das oxidkeramische Basismaterial auch in die Suspension 
elngetaucht werden. 




! 



FAXG3 Nr: 139523 von NVS:FAXG3. 10.01 01/0 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 34 von 50) 
Datum 29.05.02 14:02 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sendeauftrag 
Betreff: 50 Selte(n) empfangeh 



29. MAI, 2002 14:10 ■ ^pNTANW. LOUIS. POEHLAU ET AL ^^78 S. 14/29 



12 



Vorzugsweise wind die Suspension in einer solchen Schichtdicke aufgebracht, 
dass nach dem Trocknen und/oder Brennen ein keramischer Formkdrper mit einer 
photokatalytisch aktiven, porosen oxidkeramischen Beschlchtimg In einer Dicke 
von etwa 50 nrn bis etwa 50 pm, vorzugsweise etwa 100 nm bis etwa 10 pm, 
erhalten wrrd. Die Schichtdicke der ungetrockneten Suspension liegt Qblicherweise 
In einem Bereich von etwa 0 f 5 ym bfs etwa 100. pm. 

Bel dem oxidkeramischen Baslsmateriai kann es sich um elnen GrOnkorper 
(ungebranntes Keramikmaterial) Oder um vorgebranntes Oder gebranntes 
Keramlkmaterial handeln. 

Ate Stellmrttel warden vorzugsweise organische Vrskositatsregler, beispielsweise 
Carboxymethylcellulose, verwendet Diese VlskositStsregier verfelhen der 
Suspension elne geelgnete Viskositat, damit diese zuveriasslg auf dem 
keramischen Basismaterial in dergewOnschten Schichtdicke aufgebracht werden 
kann. AuBerst vorteilhaft verbrennt das organische Stellmrttel, vorzugsweise die 
Carboxymethylcellulose, wenn das HSrten der Schlcht durch Brennen In einem 
Temperaturbereich von mehr als 300°C bis etwa 1100«C erfolgt. Durch das 
Verbrennen des organischen SteJImittels wird die Ausbiidung einer por6sen 
Struktur in der photokatalytisch aktiven, pordsen oxidkeramischen Beschichtung 
begunstigt. Dabei verbrennt das organische Stellmfttel vorzugsweise voilstSndig 
und vorzugsweise rtickstandsfrel unter Ausbiidung einer porosen Struktur. 

Das Brennen der in Schritt (b) bereitgestellten Schicht kann zum elnen durch 
Brennen des Formkdrpers In einem Brennofen Oder in elner Brennkammer bei 
einer Temperatur von mehr als 300°C bis etwa 1100°C.eriblgen. Weiterhin erfolgt 
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das Brennen vorzugsweise in einem Temperatu renbereich von etwa 700*C bis 
etwa1100°C. , 

Das Trocknen erfolgrt bei einer wesentlich tieferen Temperatur als das Brennen. 
Das Trocknen erfolgt Qblicheiweise In einem Temperatu rbereich von 50°C bis 
300 P C, vorzugsweise von 80°C bis 100°C, In diesem Temperaturbereich wind elne 
aufgebrachte superhydrophobe Beschichtung nicht zerstert bzw. abgebaut 

Bel Verwendung von Haftmittel wind der Suspension vorzugsweise Polysfloxan 
zugesetzt, das die Haftung dee oxidkeramischen Pulvers an dem oxidkeramischen 
Basismaterial unterstOtzt. Polysiloxan fOhrt neben seiner Haftwirkung auch zu 
einer Hydrophobierung der Struktur. DarQber hinaus bewlrkt das Zusetzen von 
Haftmfttei! wie beispielsweise Polysiloxan, auch eine Erhdhung der Viskositat der 
In Schritt (a) des erfindungsgemafien Verfahrens hergestellten Suspension. Somlt 
muss bei einem Zusetzen von Haftmittel zu der Suspension in Schritt (a) nicht 
notwendigerweise ein Stellmittel zugegeben werden. Die unter Verwendung von 
Haftmittel eingestellte Viskositat kann ausrelchen, so dass In Schritt (b) die 
Suspension auf dem keramfschen Basismaterial unter Ausbiidung einer Schicht 
aufgebracht werden kann. 

Ais FIQssigphase wird vorzugsweise Wasser verwendet. 

Bei einer weiteren erfindungsgemSISen Ausgestaltung des Verfahrens kann der in 
Schritt (a) hergestellten Suspension auch partikulfires Material zugesetzt werden. 
Bei dleser Verfahrensvariante werden in einem Schritt die fQr den 
Selbstrelnigungseffekt der Oberfiache vorteilhaften Erhebungen als auch die 
katalytisch aktive, porose oxldkeramlsche Beschichtung ausgebildet 
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Bel elnem gemdd dleser Verfahrensvariante hergestelften keramlschen 
Formk&rper Jiegt dann kein getrenrrter Schichtaufbau aus Schiicht mit Erhebungen 
und darflber angeordneter katalytfsch aktlver, ponoser oxidkeramfscher 
Beschichtung vor. VIeimehr Ilegen die unter Verwendung von partikuiarem 
Material hergestellten Erhebungen und die photokatalytisch aktiven 
oxidkeramischen Komponenten im wesentlichen nebeneinander bzw. mrteinander 
innig vermischt vor. 

Wahlweise kann dieser Suspension dann auch nooh ein Hydrbphobierungsmittel 
zugegeben werden, so dass die Superhydrophobierung der oxidkeramischen 
Oberflache in dem gleichen Verfahrensschritt erfolgt. Bei dieser 
Verfahrensvariante darf das HSrten dann nur.durch Trocknen erfblgen, damit 
kelne thermische Zersetzung der superhydraphoben Oberflfiche eintritt. . 

SelbstverstSndlich 1st es auch moglich, zunachst auf dem oxidkeramischen 
Basismaterial das oben genannte partikuiare Material zur Erzeugung von 
Erhebungen aufeubringen und mittels Haftmlttei und/oder Sinterung an der 
Oberfl§che des keramlschen Basismaterials zu fixleren, diese so bereit gestellte, 
Erhebungen aufweisende Oberflache unter Verwendung des erfindungsgema&en 
Verfahrens mlt einer photokatalytisch aktiven, porttsen oxidkeramischen 
Beschichtung zu versehen und gegebenenfalls nachfolgend eine 
superhydrophobe Oberflache auf der photokatalytisch aktiven Beschichtung zu 
erzeugen. 

Als Hydrophoblerungsmittel werden vorzugswelse anorganisch-organische 
. HybridmolekOie wie beispieiswelse Siloxana, insbesondere Polyslloxane, 
verwendet Weiterhin haben sich als Hydrophoblerungsmittel, Ormocere, 
Alkylsiiane und/oder Fluorsliane als. geefgnet erwlesen. 
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Die Hydrophobierungsmrttel kSnnen durch eln gesignetes Verfehren, 
beispielsweise SprGhen, GieBen, Schleudem, Bestreueneta aufgebracht werden. 
Beispleteweise kann unter Verwendung einer, bevorzugt wSssrigen. FlGssigphase 
zunachst eine Hydrophobierungsfasung Oder -suspension hergestellt werden. 
Dieser Hydrophobierungsiasung Oder -suspension kannen wahlweise noch 
partlkuters Materialien zugesetzt warden, wenn in der superhydrophoben 
Oberflache Erhebungen erzeugt werden soilen. Diese HydrophoblerungsiOsung 
Oder -suspension kann dann auf die oben beschriebene herkfimmliche Art und 
Worse aufgebracht werden. 

Unter einer superhydrophoben Oberflache wird im Sinne der Erfindiing eine 
superhydrophobe Sqhicht veretanden, wobei der Randwinkel ftir Wasser 
wenigstens 140°, vorzugswelse 160°, weiter bevorzugt' 170°, betrigt. 

Weiterhln kann nach Aufbringung der in Schritt (a) hergesteilten Suspension auf 
das oxidkeramische Basismaterial vordem Brennen auch eln Vortrocknungsschritt 
durchgefOhrt werden. Bel diesem Vortrocknungsschritt kann die Russigphase, 
vorzugsweise Wasser, durch Verfluchtigung entfemt werden. Dies kann 
beispielsweise durch Erw&rmung, beispielsweise in einem Umiuftofen oder 
Strahlungsofen erfblgeri. Selbstverstandlich kflnnen auch andere 
Trocknungsverfahren, beispielsweise Mikrowellentechnik, verwendet werden. 

Der Vortrocknungsschritt hat sich a!s vorteilhaft erwiesen, urn eine RiBbildung 
bzw. eln RelBen der aus der Suspension entstehenden BescMchtung beim 
Brennen zu vermeiden. 
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Nach dem Brennen kann dann eine auperhydrophobe Oberfl§che auf die 
vorstehend beschriebene Art und Weise aufgebracht werden. 

Nach dem Brennschritt und dergegebenenfalls durchgefUhrten HydrophoWerung 
kann bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine Nachbehandlung der 
hergestellten photokatalytisch aktiven, portsen oxidkeramlschen Beschlchtung 
durchgefOhrt warden. Die Nachbehandlung erfolgt durch Einstrahlung von 
Laserlicht, NIR- oderUV-Lfcht Durch dies© Nachbehandlung kann die Haftung 
zwischen der photokataJytfsch aktiven Beschlchtung und dem oxkfkeramischen 
Baslsmaterial verbessert werden. 

Es hat sich gezeigt, dass der erfindungsgemaile keramische FormkSrper neben 
einer vertoesserten Selbstrefnigungseigenschaft eine verbesserte mechanische 
Stabilitat besitet. AuBerst vorteilhaft haftet die katalytisch aktive, porOse 
oxfdkeramische Beschlchtung mlt gegebenenfalls superhydrophober Oberfiache 
sehrfest und zuverlQssig an dem keramischen Baslsmaterial. Somitwifd dfese 
Beschlchtung, wenn sle beispielsweise auf Dachziegeln aufgebracht 1st, nicht bei 
elnem Begehen des Daches abgerieben oder zeratOrt, 
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P/43519/AW-mp 



Ertus Bau&toffwerke AG 
Hauptstrafte 106, 84088 Neufahrn 



Patentanaprtlphe 

Keramischer Formk8rper au$ oxidkeramischem Basismaterial mlt bei 
Beregnung oder Berieselung mit Waseer selbstreinigender Oberflache, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der FormkSrper eine porose oxidkeramische Beschichtung aufweist, 
toobel die Beschichtung photokatalytisch aktiv rst und eine spezfffsche 
OberflSche in einem Bereich von etwa 25 m 2 /g bis etwa 200 m 2 /g, 
vorzugsweise von etwa 40 m 2 /g bis etwa 150 m 2 /g, aufweist 

Keramischer Formkerper nach Anspruch 1 p 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Beschichtung eine spezlflsche Oberflache in einem Bereich von 
etwa 40 m 2 /g bis etwa 100 m 2 /g aufweist. 

Keramischer Formkorper nach einem der vorhergehenden Ansprflche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die mittiere Schichtdicke der Beschichtung in einem Bereich von etwa 
50 nm bis etwa 50 |Jm, vorzugsweise von etwa 100 nm bis etwa 10 pm, 
liegt. 

4. Keramischer Formkfirper nach einem der vorhergehenden AnsprGche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass zwischen oxidkeramischem Basismaterial und pKotokatalytisch 
aktiver, poroser oxfdkeramischer Beschichtung wenigstens eine Schicht mit 
Erhebungen angeordnet 1st, das oxidkeramische Basismaterial Erhebungen 
aufweist und/oder die photokataiytJsch aktfve, porose oxidkeramische 
Beschichtung afs Schicht mit Erhebungen ausgebildet 1st. 

5. Keramischer Formkorper nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Erhebungen durch an dem oxidkeramischen Basismaterial fbdertes 
partikulares Material geblldet sind. 

6. Keramischer Fonmkdrper nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass das partikuldre Material temperaturbestandiges gemahlenes Material 
1st, das vorzugsweise aus der Grupps ausgswdhlt wird t die aus 
gemahlenem Gestein, Schamotte, Ton, Mlnerale, Keramikpulver wie SIC, 
Glas, Glasschamotte und Mischungen davon besteht. 

7. Keramischer Formkdrper nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzelchnet, 
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dass die.Grofce der Parlike! und/oder der Erhebungen In einem Bereich von 
bis zu 1500 nm, vorzugswelse von etwa 50 nm bis etwa 700 nm, welter 
vorzugsweise von etwa 50 nm bis etwa 200 nm, liegt bzw. liegen. 

8. Keramischer FormkOrper. nac}i einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die photokatalytisch aktive, porBse oxidkeramische Besehichtung 
photokatalytisch aktive, oxidkeramische Materialien umfasst, die aus der 
Gruppe ausgewBhlt werden. die aus Ti0 2 , Al 2 0 3 , Sl0 2 , Ce^ und 
Mischungen davon besteht. 

9. Keramischer Formkorper nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das oxidkeramische Basismaterial des Formkflrpers photokatalytisch 
aktive, oxidkeramische Materialien enthalt, die aus der Gruppe auegewShlt 
werden, die ausTiCfe, Al 2 0 3 . Si0 2 , CeaOa und Mischungen davon besteht. 

1 0. Keramischer Formkdrper nach einem der AnsprQche 8 oder 9. 
dadurch gekennzeichnet 

dass das photokatalytisch aktive, oxidkeramische Material eine 
durchschnittiiche Partikelgrbfce im Bereich von etwa 5 nm bfs etwa 100 nm, 
vorzugswelse von etwa 10 nm bis etwa 50 nm, aufweist, 

1 1 . Keramischer Forrnkflrper nach Anspruch 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das in der photokatalytisch aktlven, porosen oxidkeramischen 
Besehichtung und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial enthaltene 



FAXG3 Nr: 139523 von NVS:FAXG3.l0.0101/0 an NVS:PRINTER.0101/LEXMARK2450 (Seite 42 von 50) 
Datum 29.05.02 14:02 - Status: Server MRSDPAM02 (MRS 4.00) ubernahm Sen^leauftrag 
Betreff: 50 Seite(n) empfangen < 



29. HAL 2002 14:13 ■ ^fcTANW. LOUIS. POEHLAU ET AL S. 22/29 





20 



TiC>2 wenigstens teaweise, vorzugsweise zu weriigstens 40 Gew.-% t 
bezogen auf die Gesamtmenge an TO* In der Anatas-Struktur vorliegt 

12. Keramischer Fomnkerper nach Anspruch 11, 
. dadurch gekennzeichnet 

dass das in der photokatalytisch aktiven, porBsen oxidkeramischen 
Beschichtung und/oder in dem oxidkeramischen Basismaterial enthaltene 
Ti0 2 zu wenigstens 70 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Ti0 2l in 
der Anatas-Struktur vorliegt 

13. Keramischer FormkGrper nach elnem der AnsprQche 8 bis 1 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Ti0 2 in einer Mischung aus etwa 70 Gew.-% Anatas und .etwa 30 
Gew.-% Rutil vorliegt. 

14. Keramischer Formkdrper nach einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass die Beschichtung eine superhydrophobe OberflSche aufwelst. 

1 5. Keramischer Fomnkerper nach Anspruch 14, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass die superhydrophobe OberflSche der Beschichtung unter Verwendung 
von Ormoceren, Polysfloxan, Aikylsflan und/oder Fluorsllan, vorzugsweise 
In Kombination mit Si0 2 , bereitgestellt ist 

16. Keramischer Formkdrper nach einem der AnsprQche 14 Oder 15, 
dadurch gekennzelchnet, 
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18* 




19. 



dass die superhydrophobe Oberflache der Beschichtung Erhebungeri 
aufweist. 

Keramischer Fomikfirper nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichhet, 

dass die Erhebungen der superhydrophoben Oberflache unter Verwendurig 
von partikuldrem Material erzeiigi sind. 

Keramischer Formkorper nach einem der vorhergehenden AnsprUche, 
dadurchgekennzeichnet, 

dass der keramische Formkorper eln Dachziegel, Ziegel, Winker Oder eine 
Fassadenwand 1st. 

Verfahren zur Herctellung eines keramischen Formkorpers aus 
oxidkeramischem Basismaterial mit bei Beregnung Oder Berleselung mit 
Wasser selbstreinigender Oberflache, wobei der Formkorper eine 
photokatalytisch aktive, porose oxidkeramische Beschichtung mit elner 
spezffischen Oberflache in einem Bereich von etwa 25 m 2 /g bis etwa 200 
m 2 /g, vorzugsweise etwa 40 m 2 /g bis etwa 150 nr^/g, aufwelst, 
wobei das Verfahren die folgenden Schritte umfesst: 

(a) MIschen von photokatalytisch aktivem, oxidkeramischem Putver, 
Stellmittel und/oder Haftmittel sowie einer Flussigphase unter Bereitstellung 
einer Suspension, 

(b) Aufbringen der In Schdtt (a) hergestellten Suspension auf das 
oxidkeramische Baslsmaterial unter Ausbildung einer Schlcht, 

(c) HSrten der in Schritt (b) bereitgesteltten Schicht unter Ausbildung einer 
photokatalytisch aktlven, porOsen oxidkeramischen Beschichtung. 
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20. Verfahren nach. Anspruch 19, 
dadurch gekennzefchnet, 

dass auf das oxidkeramische Baslsmaterial In elnem vorgelagerten Schrftt 
wenigstens eine Schicht mit Erhebungen aufgebracht wird und dass die in 
Schritt (a) hergestellte Suspension auf das mit einer Schfcht mit 
Erhebungen versehene oxidkeramische Basismateriai aufgebracht und 
nachfolgend im Schritt (c) geh§rtet wird. 

21 . Verfahren nach einem der Anspruch 19, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass im Schritt (a) zusatdich partikul&res Material zugemischt wirtl. 

22. Verfahren nach Anspruch 20 Oder 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Erhebungen durch Fixieren von partikuiarem Material auf dem 
oxldkeramischen Baslsmaterial gebildfct Borden. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 oder 22, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das partikulare Material temperaturbestandiges gemahlenes Material 
ist, das vorzugsweise aus der Gruppe ausgewdhlt wird, die aus 
gemahlenem Gestein, Schamotte, Ton, Mlherale, Keramikpulver wie SiC, 
Glas, Giasschamotte und Mischungen da von besteht 

24. Verfahren nach elnem der Ansprtlche 21 bfs 23, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass die mitttera PartikelgrBRe des partikuiaren Materials in einem Berelch 
bis zu etwa 1 500 nm, vorzugswefse von etwa 50 nm bis 700 nm, wetter 
vorzugsweise etwa von etwa 50 nm bis etwa 200 nm, liegt. 

25. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

1 . dass in Schritt (a) verwendetes Stetlmitte! ein organischer Viskositatsregler 
ist. 

26. Verfahren nach einem der Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als oiganischer Viskositatsregler Carboxymethylceilulose verwendet 
wird. 

27. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in Schritt (a) verwendetes Haftmlttel PoiysDoxan ist. 

28. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass In Schritt (a) als FlOsslgphase Wasser verwendet wird. . 

29. Verfahren nach einem der AnsprQche 19 bis 28, . 
dadurch gekennzeichnet 

dass die Haftung zwischen photokatalytisch aktiver Beschichtung und 
oxidkeramischem Basismaterial verbessert wird, indem die in Schritt (c) 
hergestellte photokatalytisch aktive, porttee oxidkeramische Beschichtung 
mit Laserticht, NIR- Oder UV-Licht bestrahit wird. 
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30. VerfahrennachQinemderAhspr0che19bis29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das In Schrtti (a) verwendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische 
Pulver Materialien umfasst, dte aus der Gruppe ausgewahlt warden, die 
Ti0 2 , AfeO* SI02, Ce 2 0$ und Mi^chungen davon besteht 

31 . Verfahren nach einem der AnsprOche 1 9 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet,. 
dass in dem oxidkeramischen Basismaterisl des Formkorpers 
photokatalytisch aktive, oxidkeramische Materialien enthalteh sind, die aus 
der Gruppe ausgewahtt wurden, die aus Ti0 2 , AI 2 O a , Si0 2 , Ce^ und 
Mischungen davon besteht. » 

32. Verfahren nach einem der Ansprtiche 19 bis 30, 
dadurch g e ke n n z e i c h n et, 

dass das in Schritt (a) verwendete photokatalytisch aktive, oxidkeramische 
Pulver Partikel im Bereich von etwa 5 nm bis etwa 1 00 run, vorzugswelse 
von etwa 10 nm bis etwa 50 nm, umfasst. 

33. Verfahren nach einem der AnsprOche 30 bis 32, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das in dem photokatalytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder 
^-■rH in dem oxidkeramischen Basismaterial enthaitene Ti0 2 wenigstens 

teflweise, vorzugswelse zu wenigstens 40 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Ti0 2 . in der Anatas^Struktur voriiegt. 

34. Verfahren nach einem der AnsprOche 30 bis 33, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass das In dem photokatalytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder 
In dem oxidkeramischen Basismaterial enthaltene TiCfe zu wenfgstens 70 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an TIO2, in der Anatas-Struktur 
vorliegt 

35. Verfahren nach einem der AnsprQche 30 bis 34, 
dadurch. gek en nzeich net, 

dass das in dem photokatalytisch aktiven, oxidkeramischen Pulver und/oder 
in dem oxidkeramischen Basismaterial enthaltene Ti0 2 in einer Mischung 
aus etwa 70 Gew. r % Anatas und etwa 30 Gew.-% Rutii yoriiegt. 

30 Verfahren. nach einem der AnsprOche 19 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet,. 

dass die inSchritt (b) bereitgestellte Schicht in Schritt (c) durch Trocknen 
bei einer Temperatur von bis zu 300<C und/oder durch Brennen bei einer 
Temperatur von mehr als 300°C bis etwa 1 100°C gehSrtet wird. 

37. Verfahren nach Anspruch 36, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die in Schritt (b) bereitgestellte Schicht vor dem Brennen in Schritt (c) 
durch Verfluchtigung der FlOsslgphase wenigstens teilweise vorgetrocknet 
wird. 

38. Verfahren nach einem der Ansprtlche 1 9 bis 37, 
'dadurch gekennzeichnet, 

dass die in Schritt (c) gehirtete Beschichtung unter Bereitstellung einer 
superhydrophoben Oberfiache hydrophobiert wind. 
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Verfahren nach einem der AnsprQchs 19 bis 35, 
dadurcb gekennzeiohnet 



40. 

» 

41. 



42. 




43. 



dass Im Schritt (a) zusatziich ein Hydrophobiemngsmittel zugegeben wird 
und die in Schritt (b) bereitgestellte Beschlchtung im Schritt (c) durch 
Trocknen bei einer Temperatur bis zu 300°C gehSrtet wird. 

Verfahren nach Anspruch 38 Oder 39, 
dadurch gekennzelchnet, 

dass.zur Hydrophobieaing ein anorganisch-organisches Hybridmolekul, 
vorzugsweise eine Polysiloxanlosung, verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 38 oder 39, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zurHydrophobieruhg Ormocere, Aikylsilan und/oder Ruorsilan, 
vorzugsweise in Mlschung mit Si02, verwendet wird. . 

Verfahren nach einem der AnsprOche 38 bis 41 , 
dadurch gekennzelchnet, 

dass zur Erzeugung einer superhydrophoben Oberfiache mit Erhebungen 
bei der Hydrpphoblerung partikuiares Material zugesetzt wird. 

Verfahren nach einem AnspriiGhe 19 bis 42, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der keramische FormkOrper ein Dachziegel, Ziegel, Klinker Oder eine 
Fassadenwand ist. 
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